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DESENVOLVIMENTO DE COM POSITOS MAQNETI COSDE CARBONO PARA
OXIDACAO CATALITICA COM PEROXIDO DE HIDROGENIO

Rui S. Ribeiro***, Adrian M.T. SilvaP®, Joaquim L. Faria®, Helder T. Gomes?
@Laboratério Associado LSRE-LCM, Ingtituto Politécnico de Braganca, Braganca, Portugal
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Resumo

Tendo em vista 0 desenvolvimento de materiais com elevada performance para oxidacdo catalitica com
peréxido de hidrogénio, foram preparados xerogéis magnéticos de carbono com microesferas de ferro e/ou
cobalto embutidas na sua estrutura. Os resultados obtidos revelaram que aincorporacdo simultanea de espécies
de ferro e cobato na estrutura de carbono permitem uma clara sinergia relativamente aos materiais
monometdlicos, justificada pela (i) maior acessibilidade as espécies ativas de ferro presentes na superficie do
catalisador, (ii) capacidade do Co metdlico catalisar a decomposi¢do de H»O. via formagdo de radicais
hidroxilo (HO"), e (iii) redugdo €ficiente de Fe** a Fe?* promovida pelo Co metdlico. Seguidamente, foi
preparado um nanocompdsito hibrido magnético, com nlcleo de magnetite revestido de materia grafitico.
Verificou-se que (iv) a atividade catal itica da magnetite é mel horada pel a sua encapsul agéo numa estrutura de
carbono, ao mesmo tempo que (V) alixiviagdo de ferro para a &gua tratada € fortemente contida. Com base
nestes resultados, foi preparado um nanocompdsito hibrido magnético com elevada performance, constituido
por um nicleo de ferrite de cobalto e revestimento de material grafitico (CoFe;O4/MGNC). Este catalisador
de Ultima geracdo permitiu efetuar o tratamento de uma &gua residual industrial com el evada carga poluente.

Palavras-chave: Processo de Fenton heterogéneo, CWPO, nanoparticulas magnéticas, materiais de carbono,
separagdo magnéticain-situ.

Abstract

Seeking to develop materials with high performance for catalytic wet peroxide oxidation, magnetic carbon
xerogelswith iron and/or cobalt microparticles embedded in their structure were initially prepared. The results
obtained revealed a clear synergy arising from the simultaneous inclusion of iron and cobalt species within
carbon frameworks, which was ascribed to (i) the enhanced accessibility to the activeiron species at the surface
of the catalyst, (ii) the ability of metallic Co to catalyse H>O. decomposition via hydroxyl (HO') radicals
formation, and (iii) the efficient reduction of Fe** to Fe** promoted by metallic Co. Then, a hybrid magnetic
graphitic nanocomposite — composed by a magnetite core and a graphitic shell, was synthesized. It was found
that the encapsul ation of magnetite nanoparticles within carbon frameworks (iv) enhancesthe catal ytic activity
in CWPO when compared to the bare magnetite, while (v) strongly limiting the leaching of iron speciesto the
treated water. A high performance hybrid magnetic graphitic nanocomposite — composed by a cobalt ferrite
core and a graphitic shell (CoFex04/MGNC), was then prepared based on the findings previously obtained.
The application of this new generation catalyst enabled the treatment of an industrial wastewater with high
pollutant load.

K eywor ds: Heterogeneous Fenton pracess, CWPO, magnetic nanoparticles, carbon material's, in-situ magnetic
separation.
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1. Introducéo

Com a crescente escassez de fontes de agua
limpa, o tratamento de &guas residuais e a sua
reutilizacdo tornou-se de extrema importancia.
Assim, a aplicacdo de tecnologias €ficientes e
economicamente viadvels, capazes de satisfazer
critérios de qualidade cada vez mais exigentes, é
um desafio real com grandes impactos sobre a
sustentabilidade do uso da &gua e, portanto, com
grande dSignificado ao nivel socid. O
desenvolvimento de tecnologias para a degradacéo
de pol uentes organicos téxicos e bio-recal citrantes,
normalmente associados a impactos negativos
sobre processos de tratamento de &guas residuais
por métodos biolégicos convencionais, tem
recebido grande atencdo por parte da comunidade
cientifica, em particular os chamados processos de
oxidac8o avangada. Entre estes, a oxidagéo
catalitica com peréxido de hidrogénio (catalytic
wet peroxide oxidation — CWPO) é reconhecida
como um processo adequado para o tratamento
deste tipo de poluentes.

O desenvolvimento de catalisadores é crucial
paa a CWPO, dado que esta tecnologia de
tratamento de &gua tem como base a decomposi¢éo
catalitica de peréxido de hidrogénio (H20,) via
formacdo de radicais hidroxilo (HO") — espécies
com forte carater oxidante e capazes de promover
a degradacdo de uma enorme variedade de
poluentes organicos recalcitrantes presentes em
fase aguosa. Na presenca de um catalisador
adequado, o H»O, pode dar origem aradicais HO',
de acordo com a reagd0 genérica descrita na
Equacdo 1 (onde [AS] representa um centro ativo
na superficie do catalisador).

H,O; + [AS] — HO" + OH + [AS"] (1)

Os recentes avangos na érea dos nanomaterias,
especialmente no que respeita ao desenvol vimento
de nanocompdsitos magnéticos de carbono,
tornaram possivel a aplicagdo destes materiais na
CWPO, com resultados bastante promissores [1].
Tendo isto em mente, a presente comunicagdo
apresenta os principais resultados obtidos nos
ultimos trabal hos desenvolvidos por nés no ambito
do desenvolvimento de compdsitos estruturados,
contendo materiais magnéticos e materiais de
carbono, para servirem como catalisadores na
CWPO de poluentes tipicamente néo-
biodegradaveis. Pretende-se, com esta estratégia,
Nn&o apenas a maximizacdo da atividade cataliticae
estabilidade, mas também o desenvolvimento de
caracteristicas magnéticas que permitam a
aplicacdo de sistemas de separacdo magnética para
arecuperacdo in-situ do catalisador ap06s a etapa de
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reacao. @] composto
4-nitrofenol (4-NP) foi inicialmente utilizado como
modelo de poluentes organicos ndo passiveis de
tratamento por métodos biol 6gicos convencionais.
Posteriormente, foi considerada uma adgua residua
proveniente de uma unidade de tratamento
mecanico e biolégico (UTMB) de residuos sdlidos
urbanos.

2. Experimental
2.1. Sintese de xerogéis magnéticos de carbono

Os xerogéis magnéticos de carbono foram
obtidos por inclusdo de precursores de ferro (razéo
molar Fe/resorcinol de 0.05) e/ou cobalto (razéo
molar Co/resorcinol de 0.025) durante a reagcéo de
policondensacdo sol-gel entre resorcinol e
formaldeido (com razédo molar 1:2, pH = 6.1),
seguida de reducao térmicaa 800 °C em atmosfera
inerte (N2, 100 cm® mint). O xerogel de carbono
impregnado com ferro foi denominado de CX/Fe;
0 material impregnado com cobato foi
denominado de CX/Co; e o material bimetalico foi
denominado de CX/CoFe. A descri¢do detalhada
do processo de sintese pode ser consultada em
publicagdo anterior [2].

2.2. Sintese de nanoparticulas magnéticas
recobertas com carbono

Foi preparado um materia nanocomposito
hibrido magnético, com nlcleo de magnetite
revestido de material grafitico, por associacéo
hierarqui ca de nanoparticul as de magnetite (Fe;Oa)
com precursores de carbono, seguida de reducéo
térmica a 800 °C em atmosfera inerte (Na,
100 cm® min'). O materia resultante foi
denominado de Fes;O/MGNC. O materid
CoFe;0O4/MGNC foi preparado da mesma forma,
sendo utilizadas nanoparticulas de ferrite de
cobalto (CoFe0s) a0 invés de FesOs As
nanoparticulas de FesO; foram  obtidas
previamente por co-precipitacdo de Fe?* e Fe** em
meio bésico a 30 °C, em atmosfera inerte (N2). As
nanoparticulas de CoFeO; foram obtidas
previamente por co-preci pitacdo de Co?** e Fe** em
meio basico a 75 °C, seguida de tratamento térmico
a 500 °C em atmosfera oxidativa (ar purificado,
100 cm® mint). A descricdo detalhada dos
processos de sintese pode ser consultada em
publicagéo anterior [3].

2.3. Experiéncias de oxidagdo catalitica com
peréxido de hidrogénio

As experiéncias de CWPO foram realizadas num
reator de vidro com agitacdo (600 rpm), ao qua foi
acoplado um condensador. Inicialmente, o reator
foi carregado com 50 mL de uma soluc&o aquosa
de 4-NP (ou aguaresidual) e imerso num banho de
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0leo com temperatura controlada. Apos se atingir a
temperatura desgjada, o pH da solucéo foi gjustado
com recurso a solucbes de H.SO, e NaOH
(2 mol LY. De seguidafoi adicionado H-O, a30%
(p/v) paraa cancar aconcentracdo estequiométrica.
O catalisador foi adicionado apés a completa
homogeneizacdo do sistema, correspondendo esse
momento ao inicio dareacdo (i.e., t = 0 min).

2.4. Mé&todos analiticos

A concentragdo de 4-NP foi determinada por
cromatografia liquida de elevada performance
(HPLC), conforme descrito anteriormente [4]. O
ferro lixiviado durante a reacdo foi determinado
por um método  colorimétrico  com
1,10-fenantrolina. O cobalto lixiviado durante a
reacdo foi determinado por absorcéo atomica.

A caréncia quimica de oxigénio (CQO), a
caréncia bioguimica de oxigénio apés 5 dias de
incubagdo (CBOs) e o0 carbono orgénico total
(COT) foram determinadas conforme descricéo
detalhada num trabal ho anterior [3].

3. Resultados e discussao

3.1. Aplicagdo de xerogéis magnéticos de carbono
em CWPO: o papel do cobalto em materiais
bimetdlicos contendo ferro e cobalto

Foram preparados xerogéis magnéticos de
carbono com microesferas de ferro e/ou cobalto
embutidas na sua estrutura, como resultado da
inclusdo de precursores metdlicos durante a
polimerizagdo sol-gel  de resorcinol com
formaldeido, seguida de reducdo térmica (cf.
Seccdo 2.1). As propriedades dos materiais
resultantes foram amplamente caraterizadas em
publicacbes anteriores [2, 5]. Na Tabea 1
apresentase  um pequeno resumo das suas
propriedades texturais.

O desempenho dos xerogéis magnéticos de
carbono na CWPO de 4-NP foi avaliado através de
ensai os realizados durante 24 h, como apresentado
na Figura 1. E de sdientar que, embora as
experiéncias tenham sido conduzidas considerando
uma el evada raz8o maéssica pol uente/catalisador de
2, todos os materiais considerados promoveram
alguma remocao do poluente utilizado. Contudo, 0
desempenho superior do materiad CX/CoFe é
muito evidente, com atotalidade do 4-NP (5g L)
aser removidaem apenas 1 h de reagéo. Este facto
€ ainda mais relevante se for tida em conta a
lixiviag8o de ferro, dada a sua potencial atividade
catalitica, mas sobretudo tendo em conta as normas
legais em vigor. Concretamente, verificou-se que o
ferro lixiviado durante o ensaio de CWPO
realizado com o material CX/Fe foi de8.7 mg L,
enguanto que no ensaio realizado com o material
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Tabela 1. Propriedades texturais dos xerogéis
magnéticos de carbono: area especifica (Sger),
volume total (Vita) € volume de microporos
(Vmicro). Resultados adaptados de [2]

Mawid (o E  amigh @Y
CX/Fe 510 0.46 0.17
CX/Co 580 0.28 0.23

CX/CoFe 530 0.30 0.20

Tabela 2. Teor de ferro e cobato dos xerogéis
magnéticos de carbono: teor total (obtido apos
andlise por absorcdo atdmica das soluches
resultantes da digestdo &cida dos materiais) e
concentracdo superficial (obtida por andlise de
espectroscopia de fotoeletrbes de raios-X).

Resultados adaptados de [ 2]
Teor total Concent_r acao
, o superficial
Material (/0 m/m) (% m/m)
Fe Co Fe Co
CX/Fe 6.5 - 3.03 -
CX/Co - 09 - 214

CX/CoFe 4.6 2.1 4.97 2.69

CX/CoFe apenas se observou a lixiviagdo de 0.7
mg L de ferro — um valor quase 3 vezes inferior
ao limite imposto pelas Diretivas Europeias para
4guaresidual tratada (2 mg L1). Uma andlise mais
detalhada dos resultados apresentados na Figura 1
permite verificar importantes sinergias decorrentes
da incorporagdo de particulas de cobato

\ :lf\ 7777777777777777777777777 °
c08F  Tw
T | I
g .\
< o6l
< YU
= |
o
ZI 0.4-‘
h R -
0.2 '1‘ --e-- CX/Co h
;\ --4-- CX/CoFe
0.0 Ay o A A L ; A

o 4 8 12 16 20 2
t (h)

Figura 1. Remoc&o de 4-NP obtida em ensaios de
CWPO redlizados com 0s xerogéis magnéticos de
carbono. Experiéncias redizadas  com
[4NPlo = 5 g L% [H:Oo = 178 g L*
(estequiométrica), T = 50 °C, pH = 3 e
concentracdo de catalisador de 2.5g L™
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Tabela 3. Propriedades texturais dos materiais
Fes0O/MGNC e CoFe:O/MGNC: éarea especifica
(Sger), volumetotal (Viota) € Volume de microporos
(Vmicro). Resultados adaptados de [ 3, 6]

SBET Vtotal Vmicro

Materidl 21y (emigh) (em*g?)
Fe;04/MGNC 330 0.31 0.07
CoFe,O4/MGNC 330 0.31 0.07

juntamente com ferro nos xerogéis magnéticos de
carbono. Concretamente, a remocdo de 4-NP
obtida com o material CX/Fe ap6s 1 h é de 12%,
enquanto a remocgado obtida com o material CX/Co
nas mesmas condic¢oes é de 10%,; contudo, a soma
destas duas parcelas (22%) fica bastante aquém da
remocdo completa obtida com o xerogel de
carbono magnético com ferro e cobato
incorporado nasuaestrutura (CX/CoFe). Estefacto
poderéa ser explicado pelamaior acessibilidade das
espécies de ferro aguando da incorporacéo
conjunta de cobato, conforme demonstrado na
Tabela 2. Concretamente, verifica-se que, apesar
dos materiais CX/Fe e CX/CoFe apresentarem
sensivelmente 0 mesmo teor metdlico total (6.5%
vs. 4.6% + 2.1%, i.e., 6.7%), 0 material CX/CoFe
apresenta uma concentragdo superior de particulas
metélicas na sua superficie. Conclui-se, portanto,
gue a incorporacdo de cobalto leva a que as
particulas metdlicas resultantes se tornem
aparentemente mais acessiveis, algo bastante
importante em aplicagdes cataliticas.

A superior distribuicéo de particulas metdicas na
superficie do material CX/CoFe ndo explica, por s
0, o efeito sinérgico verificado naFigural. Assim,
foi realizada uma andlise detalhada das interacOes
entre espécies de ferro e cobato existentes na
superficie do material CX/CoFe. Com base nos
potenciais de reducdo, foi possivel identificar as
reacOes descritas pelas Equagdes 2 e 3 como sendo
preponderantes para explicar as dnergias
resultantes da incorporacdo simultanea de ferro e
cobalto nos xerogéis magnéticos de carbono [2].
Resultados obtidos por andlise de espectroscopia
de fotoeletrbes de raios-X dos materiais antes e
apos reacdo permitiram corroborar 0 mecanismo
proposto. Conclui-se, assim, que a incorporacio
simulténea de espécies de ferro e cobato na
estrutura de carbono da origem a uma clara
sinergia, como resultado (i) damaior acessibilidade
do 4-NP as espécies ativas de ferro presentes na
superficie do catalisador, promovida pela

H:0,+ Co+ H"— Co** + HO'+H,O0+e  (2)
Fe**+Co— Co* +Fe" + & (3)
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incorporacd simultdnea de cobato, (ii) da
capacidade do Co metdico catdisar a
decomposi¢do de H>O, via formagdo de radicais
HO® (cf. Equagdo 2), e (iii) dareducdo eficiente de
Fe** aFe** promovida pelo Co metdlico existente a
superficie do catalisador bimetdlico (cf. Equacéo
3).

3.2. Aplicagdo de nanoparticulas magnéticas
recobertas com carbono em CWPO: o papel do
recobrimento de carbono

Foi preparado um nanocompdsito hibrido
magnético, com nucleo de magnetite revestido de
material grafitico (FesOJ/MGNC), através da
associacdo hierdrquica de nanoparticulas de
magnetite com precursores de carbono, seguida de
reducdo térmica (cf. Seccdo 2.2). As propriedades
do material FesO4/MGNC foram detalhadamente
caraterizadas em publicacdo anterior [6]. Na
Tabela 3 apresenta-se um pequeno resumo das suas
propriedades texturais.

O desempenho do materiad FesO/MGNC na
CWPO de 4-NP foi comparado com o das
nanoparticulas de FesOs obtidas por co-
-precipitacéo, através de ensaios realizados durante
2 h, como apresentado naFigura 2. Para esse efeito,
foi determinada a fragdo massica de FesOs no
materiadl compdsito FesO/MGNC por andlise
termogravimétrica, correspondente a 27.3% de
FesO: encapsulado no materia FesO4/MGNC.
Conforme verificado na Figura 2, a atividade
cataitica de FesOs é aumentada quando este
material é encapsulado numa estrutura de carbono
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Figura 2. Remoc&o de 4-NP obtida em ensaios de
CWPO redizados com os materiais FesOs e
FesO/MGNC. Experiéncias redlizadas com
[4-NP]0 = 200 mg L'l, [HzOz]o = 712 mg Lt
(estequiométrica), T = 80 °C, pH = 3,
[FesO/MGNC] = 20 mg L' e
[FesOs] = 5.5 mg L [correspondente a 27.3%
(m/m) de FesO4/MGNC].
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(em FesO/MGNC). Este facto foi explicado pela
presenca da fase de carbono, que potencia as
interacbes adsortivas entre a superficie do
catalisador e as moléculas de 4-NP.
Concretamente, & medida que a concentracdo de
pol uente na proximidade dos centros ativos onde se
da a formagdo de radicais HO aumenta, é de
esperar que possiveis reagdes ndo eficientes entre
H.0, e HO" sgjam limitadas, aumentando, desta
forma, a eficécia do processo de CWPO [1].

Contudo, o principa efeito sinérgico decorrente
da encapsulacdo de Fe:O. numa estrutura de
cabono é revelado quando se compara a
guantidade de ferro lixiviado em cada caso. No
caso da Fe;0., a lixiviagcdo de ferro no final da
reacdo de CWPO é de 0.98 mg L%, um valor que é
diminuido para 0.27 mg L™ no ensaio realizado
com o material compadsito FesO4/MGNC (cerca de
4 vezesinferior).

Conclui-se, assim, que (iv) a atividade catalitica
da Fe;O4 € melhorada pela sua encapsul agdo numa
estrutura de carbono, ab mesmo tempo que (v) a
lixiviacdo de ferro para a &guatratada € fortemente
contida.

3.3. Desenvolvimento de material compdsito
nanoestruturado com propriedades aprimoradas
para CWPO

Com base nos resultados descritos nas Seccbes
3.2 e 3.3, foi possivel preparar um nanocompaosito
hibrido magnético com elevada performance,
composto por nucleo de ferrite de cobato e
revestimento de material grafitico
(CoFexO/MGNC; cf descrito na Secgéo 2.2).
Desta forma, os efeitos positivos descritos nos
pontos (ii) a(iv) foram potencial mente combinados
no mesmo material nanocompasito.

As propriedades do material CoFe;:O4/MGNC
foram extensivamente caraterizadas em publicacéo
anterior [3]. Na Tabela 3 apresenta-se um pequeno
resumo das suas propriedades texturais.

O desempenho do material CoFe;O4/MGNC na
CWPO de 4-NP foi comparado com o do
FesO/MGNC, através de ensaios redizados
durante 8 h, como apresentado na Figura 3.
Conforme se verifica, a performance obtida
mediante aplicacdo do material CoFe;O/MGNC é
significativamente superior a evidenciada pelo
FesO/MGNC. A fragdo méssica de CoFe;Os no
material compdsito CoFe;O4/MGNC (14.4%) é
inferior a fracdo massica de FesOs no materia
FesO4/MGNC (27.3%), conforme determinado por
andlise termogravimétrica [3], pelo que a
performance superior do material CoFe;O./MGNC
nao é explicada por um possivel contelido superior
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de oxido de ferro. Por outro lado, o materia
CoFe,O4/MGNC também revelou uma maior
resisténcia no que respeita a lixiviago de espécies
de ferro, tendo-se verificado um contetdo de ferro
lixiviado de 0.9 mg L no final dareacdo, ao invés
dos 1.8 mg L obtidos no ensaio efetuado com o
material FesO4/MGNC. Conclui-se, assm, que a
estratégia implementada com  vista a0
desenvolvimento de um material compdsito
nanoestruturado com propriedades aprimoradas
para CWPO foi bem-sucedida.

3.4. CWPO como uma solucdo para o tratamento
de &guas residuais industriais com elevada carga

Tendo em vista o estudo preliminar da
viabilidade da aplicacéo do processo de CWPO no
tratamento de aguas residuais industriais com
elevada carga poluente, foi selecionada uma agua
residual proveniente de uma UTMB de residuos
sblidos urbanos, situada na regido Norte de
Portugal. As propriedades gerais desta agua
residual apresentam-se na Tabela 4. O materid
resultante  do processo  continuo  de
desenvolvimento e otimizacdo de catalisadores
para CWPO reportado nas Secgdes 3.1 — 3.3 (i.e,
CoFe,04/MGNC) foi aplicado no tratamento da
&gua residual considerada. Devido a presenca de
uma grande quantidade de bicarbonatos e cloretos
(cf. Tabela 4), foi levado a cabo um estudo da
influéncia do pH operativo na performance do
tratamento por CWPO [3]. Verificou-se que um
pH = 6 é o que melhor permite limitar o efeito
negativo decorrente da presenca de ambas as
espécies inorganicas. Conforme se verifica na
Figura 4, cerca de 55% da CQO e COT da &gua
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Figura 3. Remocéao de 4-NP obtida em ensaios de
CWPO redlizados com os materiais FesO4/MGNC
e CoFeO4/MGNC. Experiéncias realizadas com
[4-NPlo = 5 g L%, [HO;o = 178 g L*
(estequiométrica), T = 80 °C, pH = 3 e
concentracdo de catalisador de 0.5 g L.
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Tabela 4. Caraterizacdo geral da &gua residual
proveniente da UTMB de residuos sdlidos urbanos

Parametro Valor
Caréncia quimica de 1
oxigénio (CQO) 9206 mg L
Carénciabioquimica de

oxigénio apds 5 dias de 1933 mg L?
incubagdo (CBO:s)

Carbono orgénico tota 1
(COT) 2046 mg L
Bicarbonatos (HCO3) 14350 mg L
Cloretos (CIY) 3664 mgL*

residua sdo removidos por CWPO. Durante o
processo, a CBOs da agua residual é reduzida de
1933 mg L para 1760 mg L. Considerando a
razdo CBOs/CQO — amplamente utilizada como
indicador de biodegradabilidade de dguas residuais
[7], verificase que o tratamento por CWPO
permite  aumentar consideravelmente  a
biodegradabilidade da &gua residual. Neste caso,
CBOs/CQO sobe de 0.21 (ndo biodegradavel) para
0.42 (biodegradavel). Adicionamente, foi
estudado o efeito da CWPO na toxicidade e
populacdo microbiana da &gua residual. Foi ainda
desenvolvido um sistema de separacdo magnética
in-situ pararecuperacao do catalisador apds aetapa
de reacdo. A elevada estabilidade do materia
CoFe;0O/MGNC foi demonstrada numa série de
cinco ciclos de reacdo de CWPO/separagado
magnética realizada no mesmo reator [3].
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Figura 4. Evolucdo da CQO e COT durante um
ensaio de CWPO readlizado sob condicfes Gtimas
para o tratamento da agua residual recolhida da
UTMB. Experiéncias redlizadas com pH = 6,
T =80 °C, [H202]o = 27.7 g L™ (estequiométrica)
e [CoFe;0/MGNC] =0.5g L™
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4. Conclusoes

O conhecimento detdhado das reacBes e
interagOes superficiais envolvidas quando aCWPO
€ levada a cabo na presenca de compdsitos
nanoestruturados contendo materiais magnéticos e
materiais de carbono permitiu o desenvolvimento
de um catalisador com potencia efetivo para o
tratamento de efluentes industriais com elevada
carga organica e inorganica.
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